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Vbrrichtuhg zur Durchfuhrung einer Online-Elementanalyse 

5 . • " 

Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Durchfuhrung einer Online- 
Elemehtanalyse nach den Oberbegriff des Anspruchs 1 . 

10 

Rontgenfluoreszenz ist eine in Wissenschaft und Industrie haufig ange- 
wandte Messmethode mittels derer der Anteil bestimmter Elemente in einer 
Probe gemessen werden kann. Hierbei wird die Probe mit Rontgenstrahlung 
bestrahit, um bestimmte elektronische Obergange der interessierenden Ele- 

15 mente ahzuregen. Bei leichten und mittelleichten Elementen handelt es sich 
hierbei meistens um den Ka~Ubergang. Die Rekdmbination der ahgeregten 
Obergange erfolgt teilweise strahlend, wobei die hierbei abgegebenen Ener- 
glequanten einen fiir dieses Element charakteristischen Wert aufweisen. Fur 
die hier interessierenden Anwendungen liegt die Energie des abgestrahlten 

.20 Photons in der Regel zwischen 1 und 30 keV. Insbesondere am uhteren En- 
de dieses Energiebereiches hat die emittierte weiche Rontgenstrahlung nur 
eine sehr geringe Reichweite in Feststoffen oder Luft, so dass sich hier ins- 
besondere bei industriellen Anwendungen erhebliche messtechnische Pro- 
bleme ergeben. 

25 ' 

Die vorliegende Erfindung beschaftigt sich mit einer Vorrichtung, bei der 
Rontgenfluoreszenzmessung in einem^ Online-Verfahren angewendet wird. 
. Hierbei wird ein zu einem laufenden Prozess gehorender Substanzstrom.an 
einer IVleBstation vorbeigefuhrt, wobei diese IVleBstation wenigstens. eine 
30 Rontgenquelle und wenigstens einen Rontgenfluoreszenzdetektor aufweist. 
Solche Vorrichtung haben zahlreiche industrielle Anwendungen, bspw. bei 
der Online-Analyse hinsichtlich von in einem industriellen Prozess einge- 
setzter Kohle, um z.B. den Asche- oder Schwefelantfeil oder auch Anteile an- 
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derer .spezieller Elemente zu messen. Andere Anwendungen sind unter an- 
derem in der Stahlindustrie. Hier wird bsp'w, der Anteil bestimmter Elemente 
in einem noch heiBen Schlackenstrom gemessen. 

5 WIe oben bereits angedeutet, ist ein zentrales Problem der vorliegenden 
Messtechnik darin zu sehen, dass insbesondere die y-Quanten am energle- 
armen Ende des Interessierenden Energlespektrums aufgrurrd ihrer geringen 
Reichweite in Luft schwer zu detektieren sind. Bei Offllne-Labormessungen, 
bei denen aiisreichend viel Zeit zur Verfugung steht, die Probe entsprechend 

10 zu praparieren, und bei denen die Proberi in entsprechende Messapparatu- 
ren mit genau einstelibaren Geometrien eingefuhrt werden, konnen die 
me^stechnischen Probleme vergleichsweise einfach gelost werden. Bei den 
hier interessierenden Anwendungen, bei denen in einer "Fabriksituation" an 
einem vorbeiflieBenden Substanzstrom gemessen wird, dessen Oberfla- 

15 chengeometrie sich zumindest bei einigen Anwendungen wenigstens ge- • 
ringfugig uber die Zeit verandert, liegen die Verhaltnisse wesentlich schwieri- 

. Die PCT/US99/20867 beschaftigt sich mit dem Problem der Anordnung einer 
20 Rontgenquelle und eines Rpntgenfluoreszerizdetektors in Bezug zu einer 
Transporteinrlchtung fur eine Online-Elementanalyse. Dort wird vorgeschla- 
gen, den Rontgerifluoreszenzdetektor moglichst nahe bezuglich der zu mes- 
senden vorbeiflieBenden Substanz, insbesondere mit einem Abstand kleiner 
. 5 cm anzuordnen. Da die Rfintgenemission im Wesentlichen isotrop erfolgt, 
25 nimmt naturlich die Intensitat der Rontgenfluoreszenzstrahlung proportional 
ab. Hierbei ist die Absorption in der Luft noch nicht einmal berucksichtigt. 
Demnach ist naturlich grundsatzlich richtig, dass durch die Anordnung des 
Detektors nahe an der Probe das rnessbare Signal ma)(imiert wird. Bei der 
Durchfuhrung des in der PCT/US99/20867 gemachten Vorschlags gibt es 
30 jedoch zumindest in manchen Anwendungsfallen erhebliche Schwierigkeiten: 

Um die in den Rontgenfluoreszenzdetektor einstrahlende Hintergrundstrah- 
lung moglichst gering zu .halten, ist es'im Allgemeinen zu bevorzugen, Ront- 
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genquelle und Rontgenfluoreszenzdetektor auf der selben Seite der Probe 
anzuordnen. Diese Losung ist auch, bezuglich der benotigten Leistung und 
Wellenlange der Rontgenquelle im Allgemeinem zu bevorzugen. Da sowohl 
Rontgenquelle als auch Rontgenfluoreszenzdetektor natiirlich eine gewisse 

5 raumliche Abmessung aufweisen, macht es die nahe Anordnung des Ront- 
genfluoreszenzdetektors an der zu messenden Substanz Im Allgemelneh 
notwendig, die von der Rontgenquelle kommende Strahlung relativ flach auf 
die vorbeigeforderte oder die vorbeiflieBende Substanz aufzustrahlen, wie 
dies bspw. in Figur 12 dargestellt ist. Dies hat zur Folge, dass bei geringfugi- 

10 ger Fehljiistierung oder bei einer sich auch nur geringfugigen Anderung der 
Hohe der Substanzoberflache der von der Rontgenquelle beleuchtete Punkt 
seine horizontaie Position relativ stark verandert, und nicht mehr ideal in 
Sichtlinie des Rontgenfluoreszenzdetektors liegt. Hierdurch konnen erhebli- 
che Intensitatsverluste und vor allem auch erhebliche Intensitatsschwankun- 

15 gdn auftreten. 

« 

Ein weiteres groBes Problem der Anordnung des Rontgenfluoreszenzdetek- 
tors nahe an der zu messenden Substanz besteht darin, dass keine Sub- 
stanz mit Temperaturen uber ca. 100 Grad gemessen werden konnen. Als 
20 Rontgenfluoreszenzdetektoren werden haufig spezielle, gekuhlte Halblei- 
terelemente eingesetzt, die in die Maine von starken Warmequellen blind 
werden. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es Aufgabe der-Erfindung eine 
25 ' gattungsgemasse Erfindung dahingehend zu verbessern, dass die Toleranz 
gegenuber Felnljustierungen und sich veranderten Hohen.der Oberflache der 
Substanz verbessert wird. 

Diese Aufgabe wird mit einer Vorrichtung mit den IVIerkmale.n des Anspruchs 
30 1 gelost. 

ErfindungsgemaB wird die von der Substanz emittierte Fluo'reszensstrahlung 
nicht mehr direkt dem Rontgenfluoreszenzdetektor zugefuhrt, sondern zu- 
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nachst in wenigstens einen ersten Rontgenleiter eirtgekoppelt und iiber die- 
sen dem Rontgenfluoreszenzdeteklor zugefuhrt. 

Geeignete Rontgenleiter sind in der Technik bekannt und bestelien bspw. 

5 aus wenigstens einem Hohlrohr, meist in Fonm einer dunnen, liohlen Glaska- 
pillare, in deren Inneren sich die Rontgenstralilung uber Totalreflexion aus- 
breitet. Dadurcli, dass die Rontgenleiter entsprecliend dunn ausgebildet sein 
konnen, werden gegenuber dem Stand der Technik ganz andere Geometrien 
moglich, insbesondere ist as moglich, das Ende des Rontgenleiters nahe an 

10 der Oberflache der zu messenden Substanz anzuordnen. und dennoch die 
anregende Rontgenstralilung nahezu senkrecht auf die Substanz aufzu- 
stralilen. 

Da innerhalb des Rontgenleiters die Intensitat der eingefangenen Rontgen- 
15 strahlung nur durch die Absorption des Fullgases abnimmt, kann der Ront- 
genfluoreszenzdetektor selbst relativ weit Weg von der vorbeiflieBenden Sub- 
stanz angeordnet werden, was insbesondere dann von erheblichen Vorteil 
ist, wenn relativ heiBe Substanzen gemessen werden sollen, vor deren 
Warmestrahlung der Rontgenfluoreszenzdetektor geschutzt werden muss, 
20 Da die bekannten Lichtleiter auch gebogen ausgefuhrt werden konnen, ist es 
insbesondere auch moglich, zwischen Forderband und Rontgenfluoreszenz- 
detektor eln Hitzeschild anzuordnen, Anspruch 14. 

Nach Anspruch 2 wird auch die anregende Rontgenstrahlung uber einen 
25 Rontgenleiter gefClhrt, was die Justierung der Vorrichtung nochmals erleich- 
tert und die Toleranz gegenuber sich andernden.Bedingungen.erhoht. 

Nach Anspruch 5 bestehen die verwendeten Rontgenleiter aus den bereits 
oben erwahnten Glaskapillaren. Diese sind in der Technik bekannt. Bisher 
30 werden solche Rontgenleiter fur ortsauflosende Rontgenemissionsmessun- 
gen venwendet. Diese Glaskapillaren haben fiir die hier vorgeschlagene Ver- 
wendung den besonderen Vorteil, dass sie eine Wannebestandigkeit von 
mehreri hundert Grad Celsius aufweisen und somit sehr nahe auch dann an 
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die zu messende Substanz gefuhrt werden konnen, wehn diese hohe Tem- 
peralureh aufweist. 

Es 1st jedoch auch denkbar nichtkapillare Hohlrohre als Rontgenlelter elnzu- 
5 setzen. . " 

Da weiche Rontgenstrahlen mit einer Energie unter 2 keV sehr stark von Luft 
absbrbiert werden, sind die Hohlrohre/Glaskapillaren vorzugsweise. gemaB 
Anspruch 7 mit Wasserstoff oder Helium gefullt, wobei Helium aus handha- 
10 bungstechnischer Sicht zu bevorzugen ist. Dadurch konnen auch bei Mes- 
sung niedriger Photonenenergien retlativ groBe Strecken zwischen Substanz 
und Detektor Qbefwunden werden, bspw. 20 bis 30 cm. 

Eine Alternative zu der Vorrichtung nach Anspruch 7 ist in Anspruch 8 ange- 
ls geberi. Die permanente Fiillung der Glaskapillare mit einem leichten Gas 
erfordert, dass die Glaskapillare auch an ihrem der Substanz zugewandten 
Ende verschlossen ist. Geeignete Fenster, bestehen in der Regel aus dun- 
neii Kunststoff- oder Berylliumfolien, die eine geringe Temperatur- und/oder 
mechanische Bestandigkeit aufweisen. In bestimmten Fallen konnen diese 
20 deswegen nicht verwendet werden. Fur solche Anwendungsfalle wird vorge- 
schlagen, die Hohlrohre/Glaskapillaren an ihren Enden offenzulassen und sie 
permanent wahrend des Betriebes mit Helium, zu spulen. Eine solche Spu- 
lung kann auch das Absetzen von Fremdpartikeln innerhalb der Glaskapillare 
verhindern. 

25 

Nach den Anspriichen 9 bis 13 werden die Rontgenleiter vorzugsweise zu 
eInem Bundel zusammengefasst, was hinsichtlich der Handhabung und der 
Justierung und auch bezuglich der Gesamtempfindlichkeit erhebiiche Vorteile 
aufweist. 

Um die Messergebnisse leichter interpretierbar und reproduzierbarer zu ma- 
chen, ist es i. d.. R. notwendig oder zumindest hilfreiqh, die genaue Vertikal- 
iage der Oberflache der Probe zu kennen. Es wird deshalb vorgeschlagen, 
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einen. Abstandsensor vorzusehen. Hierfur sind insbesondere Laser- 
Abstandssensoren geeignet und ein solchef Laser-Abstandssensor ist vor- 
zugswelse mit einem Lichtleiter gekoppelt. . Nach Anspruch 18 ist dieser 
Lichtleiter mit wenigstens eiriem der vortiandenen Rontgenleiter gekoppelt, 
5 so dass die Abstandmessungen keinen Oris- oder Zeitversatz gegenuber der 
Rontgenmessung aufwelst. Somit kann die Gesamtgenauigkeit der Messung 
erheblicli eriioht werden. ■ 

Nach Anspruch 19 wird vorgeschlagen, in den Strahlengang der Rontgen- 
10 quelle, bevor das Rontgenlicht auf die zu messende Substanz auftritt; eine 
Rqntgen-Halblinse zur Parallelislerung der Rontgenstrahlung anzuordnen. 
Dies hat zwei Vorteile: Zum Einen kann somit die auf den Messbereich auf- 
gestrahlte Intensitat erhoht werden, da nach der Parallelisiemng das Ront- 
genlicht nicht mehr proportional l/r^ in der Intensitat abnimnnt. Dies hat wei- 
15 terhih den .Vorleil, dass bei einer sich andernden Hohe der Probenoberfla- 
che,. was insbesondere bei grobkornigen Proben grundsatzlich nicht zu ver- 
meiden ist, keine, oder nur geringe Schwankungen der eingestrahlten Inten- 
sitat auftreten, was wiederum zu einer leichteren Interpretierbarkeit der Mes- 
sergebnissse fiihrt. . ' , 

20- 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsfomien.ergeben sich aus den weiteren Un- 
teranspruchen und. aus den nun naher beschriebenen Ausfuhrungsbeispie- 
len, die mit Bezug;auf die Figuren naher beschrieben werden. Die Figuren 

zeigen:. 

25 • • ■" 

Figurl Eine schematische . Darstellung einer ersten Ausfuhrungsform 
der Erfindung, 

Figur2 Eine Rontgenquelle in deren Strahlengang eine Rontgen- 
Sammellinse angeordnet ist, 
30 Figur 3 Eine sbhematische Darstellung eiper zweiten Ausfuhrungsform 
der Erfindung, 

Figur 4 Einen Rontgenfluoreszenzdetektor mit angeschlossenem Ront- 
genleiter in schematischer Darstellung, 




Eine alternative Ausfiihrungsform zum in Figur 4 Gezeigten, 
Eine schema:tische Darstellung eines Rontgenfluoreszenzde- 
tektors und einer Rontgenquelle an die jeweils ein Rontgenleiter 
angeschlossen ist, die sich zii einem Bundel vereinigen, 
Eine Teilansicht aus Figur 6, 

Eiri Bundel von Rontgenleitern im Querschnitt in schematischer 
Darstellung, 

Eine weitere Ausfuhrungsfonm eInes Bundels von Rontgenlei- 
tern im Querschnitt, 

Eine alternative Ausfuhrungsform zum in Figur 7 Gezeigten, 
Eine Ausfulirungsform wie in Figur 6 gezeigt, die weiterhin el- 
nen mit einem Laserabstandsmessgerat verbundenen Lichtlei- 
ter aufweist, 

Eine schematische Darstellung einer Messvorrichtung nach 
dem Stand der Technik, 

Eine Rontgenquelle mit einem Rontgenleiter und einem Wel- 
ienlangenfilter, 

Eine Vorrichtung mit flacher Rontgeneinstrahlung, 
Eine Draufsicht auf die in Figur 14a gezeigte Vorrichtung ent- 
lang der Sichtlinie A-A, 

Eine Vorrichtung, bel der polarisierte Rontgenstrahlung auf, die 
Substanz aufgestrahit wird. 
^ine verfahrbare Messanordnung 

In Figur 1 ist schematisch eine erste Ausfuhrungsform der Erfindung darge-. 
stent. Auf einem Forderband 51 wird ein Strom der zu untersuchenden Sub- 
stanz S an einer Messstation vorbeigefordert. Stromauf der Messstation ist 
eine Niviilierkante 53 angeordnet, um eine moglichst ebene Oberflache der 
30 zu messenden Substanz an der Messstation zu erhalten. Die Messstation 
dieses Ausfuhrurigsbeispiels . besteht aus einer Rontgenrobre 10, einem 
Rontgenfluoreszenzdetektor 20 .und einem mit dem Strahlungseinlass des 
Rontgenfluoreszenzdetektors verbundenen ersten Rontgenleiter, der in Form 



Figur 5 
Figur 6 

5 Figur 7 
Figur 8 

Figur 9 

10 Figur 10 
Figur 1 1 

Figur 12 

15 

Figur 13 

Figur i4a 
Figur 14b 

20 

Figur 15 
Figur 16 
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elner efsten Glaskapillare 30 ausgebildet ist. Solche rontgenleitenden Glas- 
kapillaren sind auf dem Markt erhaltlich. 

Die von der Rontgenrohre 10 kofnmende anregende Rontgenstrahlung (ya) 

5 wird auf die Substanzoberflache aufgestrahit und erzeugt in dieser charakte- 
ristischen Anregungszustande der voriiandenen Elemente. Die Rekombinati- 
on der angeregten Zustand^ . effolgt tellweise strahlend, wobei in den hier 
interessierenden Anwendungsfallen haufig der Ka-, bei schweren Elementen 
der La- Ubergang beobaclitet wird. Die Straliiungsemission (ye) erfolgt i. d. R. 

10 isotrop, wodurch die Strahlungsintensitat ohne Berucksichtigiing der Luftab- 
sorption mit l/r^ abnimmt. Urn also ein moglichst groBes- Signal zu erhalten, 
wird das vordere Ende 30a der ersten Glaskapillare moglichst nahe an der 
Oberflache des Substanzstromes angeordnet. Da entsprechende Glaskapil- 
laren 30 relativ dQnn ausgebildet werden konnep, ist dies auch moglich, ohne 

15 In Kolllsion iriit der Rontgenrohre 10 oder deren Strahlengang zu komnnen. 
Innerhalb der ersten Glaskapillare 30 breitet sich die in sie gelangte Ront- 
genstrahlung uber Totalrfeflexion an den Wanden aus, so dass nur ein ab- 
sorptionsbedingter Intensitatsverlust auftritt. Dadurch kann der Rontgenfluo- 
reszenzdetektor 20 relativ weit weg von der Oberflache der zu messenden 

20 Substanz S angeordnet werden, Auf das Problem der Mihimierung der Ab- 
sorption Innerhalb der Glaskapillare wird spater naher eingegangen. . 

Figur 2 zeigt eine verbesserte Ausfuhrungsfomi des in Figur 1 gezeigten 

AusfOhrungsbeispiels. Hier ist zwischen der Rontgenrohre 10 und der Ober- 
25 flache der zu messenden Substanz S eine Rontgenhalblinse 12 angeordnet, 

die zu einer Parallelisierung der einfallenden Rontgenstrahlung fiihrt. Dies 
. hat zum einen den Vorteil, dass die Intensitat auf dem interessierenden Be- 

reich der Substanz bei gleichbleibender Leistung der Rontgenrohre erhoht 

werden kann, weiterhin fuhrt die Parallelisierung der Strahlung.dazu, dass 
30 die Intensitat auf der Oberflache der Substanz auch dann konstant bleibt, 

wenn die Substanz eine unebene Oberflache hat. Hierdurch wird die Repro- 

duzlerbarkeit der Messergebnisse verbessert. 
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Figur 3 zeigt ein zweites AuSfuhrungsbeispiel der Erfindung. Auf eiiier Rut- 
sche 55 rutscht ein Substanzstrom, hier insbesondere heil3e Schlacke, nach 
unten. Uber eine Offnung in dieser Rutsclie 55 und den Drehteller 56 wird 
laufend ein Teil der Sclilacl<e entnommen .und der Messstation zugefiilirt. 
5 Auch'-hier vyird die auf dem Dreliteller liegende Substanz uber eine Nivellier- 
Icante.eingeebnet, die entsjDrechende Niveliiericante befindet sich hier jedoch 
nicht in der Zeichenebene und ist deshalb nicht dargestellt. Nach Passieren 
der IVIessstation wird die entsprechende Substanz uber eihen ebenfalls nicht 
dargestellten Abstreifer wieder dem Hauptstrom in der Rutsche 55 zugefuhrt. 

10 

Der Drehteller befindet sich innerhalb eines Abschirmgehauses 58, in dem im 
vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel aufgrund der hohen Temperaturen der zu 
messenden Schlacke ebenfalls relativ hohe Temperaturen herrschen. Aus 
diesem Grund sind sowohl die Rontgenrohre 10 als auch der Rontenf lucres-. 

15 zenzdetektor 20 sowie samtliche Bestandtelle der Auswerteelektronik auBer- 
halb des Abschirmgehauses 58 angeordnet. Die Ein- und Auskopplung der 
Rontgenstrahiung erfolgt hier jeweils uber Rontgenleiter, hier namlich durch 
die erste Glaskapillare 30 und die zweite Glaskapillare 40. Es soil hier betont " 
werden, dass anstelle einer ersten Glaskapillare in der Regel auch in Bundel 

20 von ersten Glaskapillaren eirigesetzt werden kann. Selblges gilt fOr die zwel- 
ten Glaskapillaren. 

Ein Teil der von der Rontgenrohre 10 erzeugten Rontgenstrahiung gelangt In 
die zweite Glaskapillare 40, in der sie sich im wesentllchen verlustfrei aus- 

25 breitet. Ein Teil der von der zu messenden Substanz erzeugten Fluoreszenz- 
strahlung gelangt in die erste Glaskapillare 30 und von dort in den Rontgen- 
fluoreszenzdetektor 20, wo sie gemessen wird. Die verwerideten Rontgen- 
fluoreszenzdetektoren beinhalten in der Regel ein Halbleiterelennent, hier 
beispielsweise ein Si-Pin-Halbleiterelement 25. Solche Halbleiterelennente 

30 konrien in der Regel nur bei relativ niedrigen Temperaturen arbeiten und 
werden bei zu groBer Wamne blind. Da, wie bereits oben enA/ahnt, in der hier 
dargestellten Anwendung innerhalb des Abschirnngehauses 58 relativ. hohe 
Temperaturen herrschen und damit auch das zumeist aus Metall bestehende 
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Abschirmgehause 58 heif3 wird, ist zvyischen dem Abschirmgehause 58 und 
dem Rontgenfluoreszenzdetektor 20 ein Hitzeschild 59 angeordnet. Dieses 
Hitzeschild 59 kann reflektiv und/oder absorptiv arbeiten und beispielsweise 
aus einem Warme-isolierenden Material bestehen, oder auch aktiv, bei- 
5 splelsweise Ober eine WasserkQhIung gekiihlt werden. Dadurch, dass die 
. hier als Rontgenleiter verwendeten Glaskapillaren auch gekrummt ausgefuhrt 
werden konnen, ohne ihre Rontgenleitfahigkeit zu verlieren, ist es moglicii, 
den Rontgenfluoreszenzdetektor 20 vollstandig aus der Siclitlinie der zu 
messenden Substanz heraus zu nehmen. 

10 

Figur 4 zeigt in etwas groBerem Detail, wenn aueh schematiscli, den Aufbau 
eines Rontgenfluoreszenzdetektors rhit angesclnlossener erster Giaskapiila- 
' re. Wie oben bereits erwahnt, ist die Messung von Rontgenfluoreszenz- 
• strahlung geringer Energie, insbesondere kleiner 2 keV, problematisch, da 

15 hier in Luft eine sehr starke Absorption auftritt. Es wird deswegen verge- 
schlagen, die erste Glaskapillare 30 mit einem leichten Gas, insbesondere 
Helium, zu fiiilen. Hierzu wird vorgeschlagen, die erste Glaskapillare 30 Ober 
einen Anschlussflansch ^9 mit dem Gehause 22 des Rontgenfluoreszenz- 
detektors 20 derart zu verbinden, dass die .erste Glaskapillare 30 und das 

20 Innere des Gehauses 22 einen gemeinsamen Gasraum bilden, der mit Heli- 
um gefullt ist. In Verlangerung der Achse der 6rsten Glaskapillare 30 sitzt 
innertialb des Gehauses 22 ein Halbleiterelement, beispielsweise ein Si-Pin- 
Halbleiterelement 25, das vorzugsweise uber einen Peltier-Kuhler 26 gekuhit 
wird. Eine Stromversorgungs- und Signalleitung 27 verbindet das Haibleiter- 

25 . lement mit der Ansteuer- und Auswerteelektronik. 

Um zu verhindern, dass die Helium-Fullung entweicht, tragt die erste Glas- 
kapillare 30 an ihrem vorderen Ende 30a ein dunnes Fenster 30b, beispiels- 
weise in Forrn einer Berilliumfolie. Dieses Fenster dient weiterhin der Verhin- 
30 derung des Eindringens von Schmutzpartikein, die die Rontgen-Leitfahigkeit 
der ersten Glaskapillare 30 vermindern oder zerstoren konnten. Um di© Ab- 
sorption gering zu halten, muss die als Fenster dienende Berilliumfolie relatiV 
diinn sein. 




-11 - 



Figur 5 zeigt eine alternative Ausfuhrungsform zur Figur 4. Auch hier bildet 
das Innere der Glaskapillare 30 und das Innere des Gehauses 22 einen ge- 
meinsamen Gasraum. Hier wurde jedoch auf ein die erste Glaskapillare 30 
5 . abschlieBendes Fenster verzichtet, und die gesamte Anordnung wird stan'dig 
mit Helium gespult. Hierzu ist das Gehause 22 mit einer Hellumquelle 28 
verbunden. DIese Anordnung hat den Vorteil, dass auf ein relativ empflndll- 
ches Fenster verzichtet werden kann. Das durch die Anordnung strdmende 
Helium verhindert auch das Eindringen von Schmutzpartikein in die Glaska^ 
10 piliare. 

Wie bereits erwahnt, konnen die hier als Rontgenleiter eingesetzten Glaska- 
piUaren bis zu einem gewissen Grad gebogen werden, ohne dass Ihre Ront- 
genleitfahigkeit verloren geht. Dadurch konnen die verwendeten Glaskapilla- 

15 ren zu Bundein vereinigt werden, wie dies in Figur 6 dargestellt ist. Rontgen- 
rohre 10 und Rontgenfluoreszenzdetektor 20 konnen raumlich getrennt sein, 
die Endabschnitte der beiden Glaskapillaren 30 und 40 konnen jedoch dicht 
beielnander liegen und sich parallel erstrecken, siehe auch Figur 7. Dadurch 
kann eine sehr genau deflnierte Geometrie erzeugt werden und insbesonde- 
20 re wird die Messung gegenuber einer sich andernden H6he der vorbeiflie- 
Benden Substanz, was bei Vorliegen grobkomiger Substanzen grundsatzlich 
nicht vermeidbar ist, relativ unempfindlich, da sowohl die Einstrahl- als auch 

\ die Emissionsrichtung der Rontgenstrahlung nahezu senkrecht ist. 

25 Es konnen nicht nur zwei Glaskapillaren, sondern im Prinzip beliebig viele 
Glaskapillaren gebundelt werden. In Figur 8 ist ein Querschnitt durch ein sei- 
ches Bundel dargestellt, in dem die Glaskapillaren matrixartig angeordnet 
sind. Erste Glaskapillaren 30, die die emittierte Rontgenfiuoreszenzstrahlung 
zum Rontgenfluoreszenzdetektor 20 fuhren und zweite Glaskapillaren 40, die 

30 die anregende Rontgenstrahlung von der Rontgenrohre 10 zur zu messen- 
• den Substanz fuhren, wechsein einander ab. Hierdurch kann eine relativ 
groBe Ausbeute der emittierten Strahlung erzielt werden. 




1 



-12- 

Figur 9 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel, in der eine zweite Glaskapillare 40 von 
mehreren ersten Glaskapillaren 30 umgeben wiM. Auch diese Anprdnung 
dient dazu, moglichst viele der emittierten Gamma-Quanten aufzufangen und 
dem Rontgenfluoreszenzdetektor zuzufuhren. 

5 . 

Wie in Figur 10 dargestellt ist, ist es auch moglich, als Alternative zum in Fi- 
gur 9 dargestellten Ausfuhrungsbeispiel, die ersten Glaskapillaren 30 gegen- 
uber der zweiten Glaskapillare 40 leicht abzuwinkein, so dass sich die Ach- 
sen samtlioher Glaskapillarerr in einem Punkt, namlich der Oberflache der zu 
10 messenden Substanz schneiden. Hierdurch kann, wenn die Lage der Ober- 
flache der zu messenden Substanz sehr genau definiert werden kann, eine 
nochmalige Erhohung der Strahlungsausbeute erzielt werden. 

Zur Auswertung der Messergebnisse ist es wichtig, die genaue Lage der 
15 Oberflache der Substanz zu kennen. Es wird deswegen weiterhin vorge- 
schlagen, in die vorhandene Messvorrichtung ein Laserabstandsmessgerat 
60 zu integrieren, dessen Bin- und Auskopplung der Laserstrahlung vor- 
zugsweise uber einen Lichtleiter 61 geschieht, der mit den vorhandenen 
Glaskapillaren ein Bundel bildet. Dadurch ist die relative Lage samtlicher 
20 Telle zueinander vollstandig definiert, und es tritt kein Zeit-* oder Ortsversatz 
* der Abstandsmessung gegeniiber der Rontgenfluoreszenzmessung auf , s. . 
Figur 11.. 

Als Transporteinrichtungen treten in den dargestellten Ausfuhrungsbeispieleh 
25 Transportbander und Drehteller auf. Es ist jedoch klar; dass auch andere 
• Transporteinrichtungen nnoglich sind, zum Beispiel Rinnen oder Rohren bei 
der Messung an flussigen Substanzen. 

Im weiteren werden Moglichkeiten dargestellt, wie der Untergrund des. ge- . 
30 messenen .Signals reduziert werden kann. Dies kann insbesondere bei De- 
tektierung von leichten Elementen von groBer Bedeutung sein, da die Inten- 
sitat der hier gemessenen Kq -Strahlung haufig relativ gering ist und vom 
Hintergrund nahezu uberdeckt werden kann. 
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In Figur 13 ist eine erste Moglichkeit zur Reduzierung des Hintergrundes 
dargestellt. Im Strahlengang. der anregenden Rontgenstrahlung ist ein Wel- 
lenlangenfilter 42 angeordnet. Dieses Wellenlangerifiiter 42 ist so gewahit, 

5 dass es im wesentliclien nur Rontgenstrahlung durchlasst, deren Energie 
groBer oder gleich. der niedrigsten gewQnscliten Anregungsenergle ist. In 
dem hier gezeigten Ausfiihrungsbeispiel dient das Wellenlangenfilter 42 
gleichzeitig als Abschluss der zweiten Glaskapiliare 40, deren anderes Ende 
mit der. Rontgenrohre 1 0 verbunden ist. Altemativ zu einem Wellenlangenfil- 

10 ter konnen auch ein oder melire.re l\/lonochromatoren eingesetzt werden. 

In den Figuren 14a und 14b Ist eine alternative oder zusatzliche Moglichkeit 
gezeigt, wie der Messhintergrund reduziert werden kann. Hier wird die anre- 
gende Rontgenstrahlung in einem flachen Winkel 0 auf die Substanz aufge- 

15 strahit, und die erste Glaskapiliare 30, die ein Teil der Fluoreszenzstrahlung 
einfangt, steht im wesentlichen im selben Winkel 0 zur Probenoberflache 
und erstreckt sich parallel zur Strahlungsachse der anregenden Rontgen- 
strahlung, hier parallel zur zweiten Glaskapiliare 40. Durch diese Parallelfuh- 
rung ist auch diese Anordnurig relativ unempflndllch gegenuber Schwankun- 

20 gen der Hohe der Substanzoberflache. . 

Die Streuung nicht absorbleirter Rontgenstrahlen geschieht im wesentlichen 
in Vorwartsrichtung, so dass diese nur zu einem sehr geringen Teil in die 
erste Glaskapiilare 30 gelangen konnen. Da die Fluoreszenz im wesentlichen 
25 isotrop erfolgt, erfolgt also keine Verkleinerung des zu messenden Signals,- 
jedoch eine erhebliche Reduzierung des Untergrundes. 

Der eben beschriebene Effekt kann noch dadurch verbessert werden, dass 
die anregende Rontgenstrahlung vor Auftreffen auf die Substanzoberflache 
30 mittels eines Polarisators 44 polarisiert und unter dem Brewster-Winkel 08 
auf die zu untersuchende Substanz aufgestrahit wird. Dadurch kann der An- 
teil der gestreuten Rontgenstrahlung nochmals erheblich gemindert werden, 
s. FIgur 15. 



Figur 16 zeigt eine Moglichkeit, wie unter Beibehaltung hoher Prazision die 
erfindungsgemaBe Vorrichtung sehr flexibel ausgestaltet werden kann. Hier- 
zu sind die Rontgenrohre 10, der Rontgenfluoreszenzdet^ktor 20 und ent- 
sprechende.Rontgenleiter, hier erste Glaskapillare 30 und zweitd Glaskapllla- 
re 40, auf einem vvenigstens eindimensional yerfahrbaren Schlitten 70 ange- 
ordnet, so dass die ideale Position im Verhaitnis zur Substanzoberflache be- 
darfsweise eingestellt werden kann, oline dass eine aufwendige Justienjng 
der Rontgenleiter zueinander notwendig wird. Zusatzlicli Oder altemativ zu 
einer vertikalen Beweglichkeit kann aucli eine Verscliwenkbarkeit in einer 
Vertikalebene vorgeselien, werden. 
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Bezuqszeichenliste 





.10 


Rontgenrohre 




12. 


Rontgen-Halblinse 


•5 


20 . 


Rontgenfluoreszenzdetektor 




22 


Gehause 




. 23 


Strahiungseinlass • 




25 


Sj.pin_Halbleiterelement 




26 


Peltier-Kuhler 


10 


28 


Heliumouello 




29 


Anschlussflansch 




30 


* erste GlaskaoillarB 




40 


zweite Glaskapilare 




42 


Wellenlanaenfilter ' 




44 


Polarisator 




51 


Fordepband' ' 




53 


Nivellierkante 




55 


Rutsche 




56 


Drehteller 


20 


58 


Abschirmgehause 




59 


Hitzeschild 




60 


Laser-Abstandssensor 




61 . 


Lichtwellenleiter ^ 




70 


Schlitten 



Vorrichtung zur Durchfuhrung einer Online-Elementanalyse an einer 
an einer MeBstation vorbeigeforderten oder vbrbeiflieBenden Sub- 
stanz (S) mit: 

einer Transporteinrichtung (51) fur die zu messende Substanz 
einer MeBstation mit einer Rontgenquelle (10) und einem R6ht- 
genfluoreszenzdetfektor (20) mit einem Strahlungseinlasfi, 
dadurcin gekennzeiciinet, dass sich vom Stralilungseinlass deis Ront- 
genfluoreszenzdetektors (20) wenigstens ein erster Rontgenleiter in 
Riclitung der Transporteinriclitung (51) erstreckt. 

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich von der Rontgenquelle (10) wenigstens ein zweiter Rontgenleiter 
in Richtung der Transporteinrichtung erstreckt. 

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste und/oder der zweite Rontgenleiter aus jeweils wenigstens ei- 
nem Hohlrohr besteheh. 

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hohlrohr zumindest teilweise aus Glas besteht. 

Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hohlrohr eine Glaskapillare (30,40) ist. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass wenigstens ein Tail der Hohlrohre an ihrem der Transpor- 
teinrichtung zugewandten Ende ein Fenster (30b) tragen.' 
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7. Vorrichtung nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass.zumind^st ein Teil der Hohlrohre mit-Wasserstoff oder Heli- 
um gefullt ist. ' ' ' 

5 8. Vorrichtung nach eInem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass zumindest ein Teil der Hohlrohre mit eiher Heliumquelle (28) 
verbunden sind' und wahrend des Betriebes mjt. Helium gespult wer- 
den. , 

10 9. Vorrichtung nach Anspruch 2 oder eineni der. Anspruche 3 bis 8, so- 
weit sie auf Anspruch 2 rtickbezogen sind, dadurch gekennzeichnet, 
dass der erste und der zweite Rontgenleiter derart zusammengefuhrt 
sind, dass am der Transporteinrichtung zugewandten Ende der Ront- 
genleiter ein Bundel von wenigstens zwei Rontgenleitem vorliegt. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere 
erste und mehrere zweite Rontgenleiter vorhanden sind und dass die- 
se so zusammengefuhrt sind, dass eine matrixartige Struktur entsteht. 

20 11. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Ach- 
sen der Rontgenleiter an dem der Transporteinrichtung zugewandten 
Ende parallel zueinander sind. 

12. Vorrichtung Nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass wenig- 
25 stens ein zweiter Rontgenleiter und mehrere erste Rontgenleiter vor- 

handen sind, die zumindest am der Transporteinrichtung (51) zuge- 
wandten Ende um den zweiten Rontgenleiter herurn angeordnet sind. 



13. Vorrichtung nach Anspruch 7 oder Anspruch 10, dadurch gekenn- 
30 zeiehnet, dass die Achse wenigstens eines zweiten Rontgenleiters mit 

der Achse wenigstens eines ersten .Rontgenleiters in Richtung der 
Transporteinrichtung einen spitzen Winkel einschlieSt. 



yf9 
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14. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zwischfen Roiitgenfluoreszenzdetektor (20) und 

Transporteinrichtung (51) wenigstens ein Hitzeschild (59) angeordnet 
. . ist. 

15. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie eineh Abstandssensor zur Messung der Hohe 
der Probenoberflache aufweist. 

10 .16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Abstandssensor eIn Laser-Abstandssehsor (60) ist. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass an den 
Laserabstandssensor (60) eIn Lichtleiter (61) angeschlossen ist, so 

15 dass eine Femabstandsmessung moglich wird. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Lichtleiter (61) mit dem wenigstens einen ersten Rontgenleiter ein 
Bundel bildet. 

20 ■ . ■ ■ 

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich im Strahlengang der Rontgenquelle (10) eine 
Rontgen-Halbllnse (12) zur Parallelislerung der Rontgenstrahlung be- 
findet. 

25 . 

20. Vorrichtung nach eiiieni der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Strahlengang der Rontgenquelle ein Filter (42) 
Oder ein Monochromator angeordnet ist. 



30 21. 



Vorrichtung nach einem der. vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Strahlengang der Rontgenquelle ein Polarisator 
(44) angeordnet ist. 
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22. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der erste Rontgenleiter und die von der Rontgen- 
quelle kommende anregende Strahlung im im Wesentlichen gleichen 
Winkel zur Oberflache der Probe stehen. 

5 • • ■ 

23. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Winkel ein flacher Winkel ist. 

24. Vorrichtung nach Anspruch Anspruch 21 und Anspruch 23, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass der flache Winkel dem Brewster-Winkel der po- 

larisierten Strahlung entspricht. 

.25. Vorrichtung nach Anspruch 6 und Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Filter als Fenster dient. 

15. 

26. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die MeBstation auf einem verfahrbaren und/oder 
yerschwenkbaren Schlitten angeordnet ist. 

20 
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